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Erfindungsanspruch: 

1 Verfahren zur Granufeterzeugung aus Katalysatortragermaterialien im wSbelgranulator mit einstellbarern Kornband, 

* dadurch gekennzeichnet, daS einem tonerdehaltigcn Katalysatortrager mit 20 bis 75% Feststoffgehalt erne Mineralsaure in 
einem Molverhaltnis Saure zu A! 2 0 3 im.Bereich von 0,01 bis 0,10 zugesetzt den so vorbereiteten Katalysatortrager im 
Wirbelschichtgranulator einer granulierenden Trocknung unterworfen, in einem eng begrenzten, einstellbaren Kornband das 
Granulat aus dem Wirbelgranulator abgezogen und anschlieBend in bekannter Weise geglGht wird, wobei feste. runde 
Granulate rnit Mikroporenstruktur erhalten werden. 

2 Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet daS man als Mineralsaure Salpetersaure verwendet. 

3. Verfahren nach Punkt 1 . dadurch gekennzeichnet, daft dem Tonerdehydrosol Salpetersaure in einem Molverhaltnis HN0 3 zu 
Al 2 0 3 im Bereich von 0,05 bis 0,075 zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daS Granulate im Kornbandbereich von 0,5 bis 5,0 mm erzeugt werden. 

5. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet daS bei einer Wirbelraumtemperturim Bereich von 383 K bis 473 K 

granuliert wird. . „ . L 

6 Verfahren nach Punkt 1 . dadurch gekennzeichnet da& die Granalien nach der Gluhung em Porenvolumen im Bereich von 
10OAbis500AunterO,O6cm 3 /g und ein Mikroporenvo lumen im Bereich unter 100A grd&er 0,4cm /g aufweisen. 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von Katalysatortragermaterial mit Mikroporenstruktur aus 
Katalysatortragermaterialien, vorzugsweise aus Tonerdehydratschlicker, nach dem Wirbelschichtverfahren. 



Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Bekannt ist die Erzeugung von Granulaten aus Schlickern nach dem Wirbelschichtgranulierverfahren. Die da bei erzeugten 
Granalien zeichnen sich durch eine hohe Korndichte aus, die der vergleichbar ist, die nach dem Verfahren derPreBgranulation 
erzeugt worden ist. Das ware nachteilig fur eiri Katalysatortragermaterial, das eine bestimmte Mikrokporenstruktur verlangt. Im 
WP 207 801 wird ein Verfahren zur Erzeugung von Granalien mit gezielt einstellbarer Porositat beschrieben, das darauf beruht, 
daB Kohlenstoffe durch Dispergierung eingebaut werden. Hierbei werden die Poren durch anschlieSende Karboreduktion 
erzeugt. Nachteilig ist hierbei fur die Erzeugung von Katalysatortragermaterial, daB die Porenstruktur erst in einem zweistufigen 
ProzeS erzeugt werden kann und zusatzlich Material (Kohlenstoff) aufgewendet werden muS. 

Nach WP 159l44wurden zur Granulierung nichtbindiger keramischer Materiallen Bihdemittel, wie z.B. Polyvinylalkohol 
zugegeben, urn den Granulierprozefi im Wirbelschichtgranulator zu ermoglichen. Nachteilig ist bei der Zugabe organischer 
Bindemittel bei Katalysatortragermaterial ist nicht nur derzusatzliche Aufwand, sondern auch die mangelhafte Bindung des 
Materials im Temperaturbereich nach Austreibung der organischen Bindemittel bis zur Erzielung einer keramischen Bindung. 
In der OS 3 248 504 wird ein Wirbelschichtgranulierverfahren zur Erzeugung gut benetzbarer Granulate an in Wasser oder 
organischen Losungsmitteln loslichen oder dispergierbaren Substanzen oder an Schmelzen dargelegt. Pie dabei entstehenden 
groBen porosen Partikel weisen den Nachteil auf, daS sie an der unteren Grenze des Kornbandes kompakter sind und eine dichte 
Oberf lache besitzen. Die Eigenschaften der durch dieses Verfahren erzeugten Granulate weisen keine Eignung als 
Katalysatortragermaterial auf. . 
BekanntstndauchVerfahrenzurHerstellung spharischerFormlinge, bei denen saure Tonerdehydrosole in Oi eingetropft und zur 
weiteren Hartung die Formlinge in eine neutralisierende z.B. ammoniakhaltige Losung uberfuhrt werden (DE-OS 2546318, 
DE-OS 2908740). Nachteilig ist hierbei, daS durch zusatzliche nachfolgendetechnologischeSchritte die spharischen Formlinge 
zunachst von der Ammpniaklosung getrennt, gegebenenfalls gewaschen und anschlieBend getrocknet werden mussen und 
auBerdem nur Formlinge in einem eng begrenzten Kornband herstellbar sind. 



Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist eine technologisch und apparativ einfache verfahrenstechnische Losung zur Hersteliung von festem 
Katalysatortragermaterial mit Mikroporenstruktur und einem definierten Kornspektrurin. 



Darlegung des Wesens der Erfindung 

. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zurGranulaterzeugung aus Katalystortragerrhaterialien im 
Wirbelgranulator zu entwickeln, wodurch in einem Verfahrensschrit aus Katalysatortragermaterialieh temperaturstabile feste 
Granulate mit gleichmaSiger Mikroporenstruktur erhalten werden. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB 
einem tonerdehaltigen Katalysatortrager mit 20% bis 75% Feststoffgehalt eine Miheralsaureln einem Molverhaltnis Saure zu 
Al 2 0 3 im Bereich von 0,01 bis 0,10 zugesetzt, den so vorbereiteten Katalysatortrager im Wirbelschichtgranulator einer 
granulierenden Trocknung unterworfen^ in einem eng begrenzten, einstellbaren Kornband das Ganulat aus dem 
Wirbelgranulator abgezogen und anschlieBend in bekannter Weise gegluht wird, wobei feste, runde Granulate mit 
Mikroporenstruktur erhalten werden. Es ist gunstig, als Mineralsaure Salpetersaure, vorzugsweise in einem Molverhaltnis HN0 3 
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zu AUO, im Bereich von 0,05 bis 0,075 zu verwenden. Es ist gunstig, bei einer Wirbelraumtemperatur ,m Bere.ch von 383K b.s 
473Kgranulierend zutrodcnen. und Granulate im Kornbandbereich von 0,5 bis6,0mm erzeugt werden, d,e , nach derGluhung em 
Porenvolumen im Bereich von 10oA bis SOOA unter0,06cm 3 /g und ein Mikroporenvolumen .m Bere.ch 10OA groGer0.4cm*/g 

EsSdegefuhdeh^daBdu^ f 

attivfc£&ti^ 

Wirb ! els 1 chichtgra'nulierun& GranOlSt ergebeh; clas.uberraschenderweise e.neM.kroporenstruktur und erne Festigke.t 
Sist, wi^eTOr KataiysS&prozesse hotwendigist. Bei Anwandung von Sauren (beisp.elswe.se von Salpetersaure) gehen 
nachfolganden GfuhprozeG unterZersetzung in die Form dar Ausgangspunkta ubar. D.e flucht.gen Bestandte.le werden 
abgetrieben; so daB keine storenden Bestandteile den Einsatz als Katalysatortragermatenal behindern. 

Ausfuhrungsbeispiele 

Aus elnem fein gemahlenen Tonardehydrat wird erfindungsgemaK durch intensives Vermischen mit Wasser und anpeptisieren 
mitSalpetersaure (Molverhaltnis HN0 3 zu Al 2 0 3 von 0,05) im Temperaturbereich von 293 b.s 298Ke,n verspurbares 
Tonerdehydrosol mit einem Feststoffgehalt von 35% hafgastallt. Dieses Hydrosol w.rd auf e.ne W.rbelsch.cht^.ejch m e nem 
Wirbelschlchtgranulierapparatm^^ 

diesem Beispiel Luft, durchstromt wird. aufgaspruht, wobei eine Vv1rbeIsch.chttemperaU,r von etwa 423Kemgehal en undde 
Austragsluftderarteingestelltwird.daG ein Komspektrum vorwiegend im Bereich von ^mbjs^Omm.erhaltenwird.Eawrd 
auf diese Weise ein Katalysatortragermatenal A aus runden und festen Granalien erzeugt. 

fn e d"esem Beispiel wird ein kugelformiger Katalysatortrigar B im wesentlichen in der gleichen Weise hergestellt wie gemaS 
Beispiel 1 mit dam Unterschied, daB die Austragsluft derart eingestellt wird, daB ein Komspektrum vorw,egend .m Bere.ch von 
0,5mm bis 1,0mm erhalten wird. 

^iTinVergleichskatalysatortrager C wird ein Tonerdehydrosol gemaS Beispiel 1 hergestellt und in an sich bekannter Weise 
durch eine Vertropfungsvorrichtung in eine mit 6l uberschichtete Ammoniaklosung, d.e erne Temperatur von etwa 293K 
aufweist, eingetropft. Nach einer Aushartezeit von etwa 15 bis 30 Minuten werden die sphanschen Formlinge von der 
Ammoniaklosung getrennt und bei 393 K getrocknet. . 

DfeseLteispiel dient dem Vergleich der Porenstruktur und Festigkeit der erfindungsgemaS hergestellten Katalysatoren zu einem 
in an sich bekannter Weise hergestellten sphanschen Tragermaterial. Alto drei Tragermatenahen wurden in gleicherWe.se be, 
einer Temperatur von etwa 773 K 5 Stunden gegluht und einem Abriebtest derart unterzogen, daS e.ne Probemenge von 500 ml 
in einerrotierendenAbriebtrommeHS Minuten mit einer Drehzahl von 60U/mineinermechan,schen Beanspruchung ausgesetzt 
wird Danach wird die Probe mit einem Sieb mit Prufsiebgewinde nach TGL 0-4188/01 mit 0/250 mm Maschenweite ges.ebt und 
der durchgesiebte Anteil auf 0,1 g genau abgewogen. Der Abrieb wird dann in Gew.-% als das Hundertfache des Gew.chts der 
Feinstoffe geteilt durch das Gewicht der Ausgangsprobenmenge bestimmt. 



Kat.A 



Kat.B 



Kat.C 



Schuttgewicht (g/l) 
Porenvolumen (cm 3 /g) 
100 A 
100-500 A 
500 A 
Abrieb (%) 



0,42 
0,03 
0,24 
0,6 



680 

0,43 
0,05 
0,11 

0 nicht bestimmbar 



650 

0,48 
0,13 
0,07 
0,5 



Es ist deutlich zu erkennen, daft die Katalysatoren A und B trotz wesentlich voneinander abweichender Kornf raktionen erne 
gleiche Porenvolumenverteilung aufweisen, die im Vergleich zum Katalysator C jedoch einen significant hoheren Anteil an 
Mikro- und Makroporen bei deutticher Zuruckdrangung des Mesoporenbereiches aufweisen. 

DerAbriebtestzeigt.daRmitdemerfindungsgemaSen Herstellungsverfahren auf einfache Weise sphar.sche Formlinge erhalten 
werden, die eine Festigkeit aufweisen, die fur katalytische Prozesse gut geeignet und mit der vergleichbar ist, die mit dem 
technologist aufwendigen Tropfkugelverfahren erhalten wird, das bekannterweise sehr feste Formlinge liefert. 



